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® Katalysator und Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran 

@ Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen Kata- 
lysator fur die Herstellung von Polytetrahydrofuran, Poly- 
tetrahydrofuran-Copolymeren, Diestern oder Monoestern 
dieser Poly me re durch Polymerisation von Tetrahydrofu- 
ran in Gegenwart mindestens eines Telogens und/oder 
Comonomers, wobei dieser in Form von Katalysatorform- 
korpern oder Katalysatorpartikeln mit einem Volumen des 
einzelnen Formkorpers oder Partikels von mindestens 
0,05 mm 3 , vorzugsweise mindestens 0 r 2 mm 3 f insbeson- 
dere 1 mm 3 , vorliegt und wobei dieser Katalysator minde- 
stens eines der Merkmale a) und b) aufweist: 

a) Porenradienverteilung mit mindestens einem Maxi- 
mum der Porenverteilung im Bereich von 100-5000 A Po- 
renradius, 

b) Porenvolumen von Katalysatorporen mit Radien von 
200-3000 A grofcer als 0,05 cm 3 /g und/oder Radien von 
200-5000 A groSer als 0,075 cm 3 /g und/oder einem Radius 

' von > 200 A grdfcer als 0,1 cm 3 /g. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysa- 
tor flir die Herstellung von Polytetrahydrofuran, Polytetra- 
hydrofuran-Copolymeren, Diestem oder Monoestern dieser 5 
Polymere durch die Polymerisation von Tetrahydrofuran in 
Gegenwart mindestens eines Telogens und/oder Comono- 
mcrs. 

[0002] Polytetrahydrofuran (im folgenden "PTHF'), auch 
Polyoxybutylenglykol genannt, ist in der KunststofF- und to 
Kunstfaserindustrie ein vielseitiges Zwischenprodukt und 
wird unter anderem als Diolkomponente zur Herstellung 
von Polyurethan-, Polyester- und Polyamid-Elastomeren 
verwendet. Daneben ist es - wie auch manche seiner Deri- 
vate - in vielen Anwendungsfallen ein wertvoller Hilfsstoff, 15 
z. B. als Dispergiermittel oder beim Entfarben ("Deinken") 
von Altpapier. 

[0003] PTHF wird technisch ublicherwcise durch Poly- 
merisation von Tetrahydrofuran (im folgenden "THF") an 
geeigneten Katalysatoren in Gegenwart von Reagentien her- 20 
gestellt, deren Zugabe die Steuerung der Kettenlange der 
Polymerketten und so die Einstellung des mittleren Moleku- 
largewichts ermoglicht (Kettenabbruchreagentien oder "Te- 
logene"). Die Steuerung erfolgt dabei durch Wahl von Art 
und Menge des Telogens. Durch Wahl geeigneter Telogene 25 
konnen zusatzlich funktionelle Gruppen an einem Ende oder 
beiden Enden der Polymerkette eingefuhrt werden. 
[0004] So konnen z. B. durch Verwendung von Carbon- 
sauren oder Carbonsaureanhydriden als Telogene die Mono- 
oder Diester von PTHF hergestellt werden. Erst durch an- 30 
schlieBende Verseifung oder Umesterung entsteht PTHF 
selbst. Daher wird diese Herstellung als zweistufiges PTHF- 
Verfahren bezeichnet. 

[0005] Andere Telogene wirken nicht nur als Kettenab- 
bruchreagenzien, sondern werden auch in die wachsende 35 
Polymerisatkette von PTHF eingebaut. Sie haben nicht nur 
die Funktion eines Telogens, sondern sind gleichzeilig ein 
Comonomer und konnen daher mil gleicher Berechtigung 
sowohl als Telogene wie auch als Comonomere bezeichnet 
werden, 40 
[0006] Beispiele fur solche Comonomere sind Telogene 
mit zwei Hydroxygruppen, wie die Diole (Dialkohole). Dies 
konnen beispielsweise Ethyienglykol, Propylenglykol, Bu- 
tylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 2-Butin- 1,4- 
diol, 1,6-Hexandiol oder niedermolekulares PTHF sein. 45 
Weiterhin sind als Comonomere cyclische Ether, wie 1,2- 
Alkylenoxide, z. B. Ethylenoxid oder Propylenoxid, 2-Me- 
thyltetrahydrofuran oder 3-Methyltetrahydrofuran geeignet. 
Die Verwendung solcher Comonomere fiihrt mit Ausnahme 
von Wasser, 1,4-Butandiol und niedermolekularem PTHF 50 
zur Herstellung von Tetrahydrofuran-Copolymeren - im fol- 
genden THF-Copolymere genannt - und ermoglicht es auf 
diese Weise, PTHF chemisch zu modifizieren. 
[0007] Technisch laBt sich PTHF einstufig durch THF-Po- 
lymerisation mit Wasser, 1,4-Butandiol oder niedermoleku- 55 
larem PTHF als Telogen an sauren Katalysatoren herstellen. 
Als Katalysatoren sind sowohl homogene, im Reaktionssy- 
stem geldste Systeme als auch heterogene,.d. h. weitgehend 
ungeloste Systeme, bekannt. Nachteilig sind jedoch die rela- 
tiv geringen THF-Umsatze, die vor allem bei der Synthese 60 
von PTHF des Molekulargewichts 650 bis 3000 erreicht 
werden. 

[0008] GroBtechnisch werden iiberwicgend die oben er- 
wahnten zweistufigen Verfahren durchgefuhrt, bei denen 
THF z. B. in Gegenwart von Fluorsulfonsaure zunachst zu 65 
Polytetrahydrofuran-Estern polymerisiert und anschlieBend 
zu PTHF hydrolysiert wird. Ublicherweise werden bei die- 
ser Form der THF-Polymerisation hohere THF-Umsatze als 
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bei einstufigen Verfahren erzielt. Vorteilhaft ist vor allem die 
THF-Polymerisation in Gegenwart von Carbonsaureanhy- 
driden oder Carbonsaureanhydrid/Carbonsaure-Gemischen, 
wie z. B. Acetanhydrid oder Acetanhydrid/Essigsaure-Ge- 
mische in Gegenwart saurer Katalysatoren zu PTHF-Aceta- 
ten und die anschlieBende Umesterung der PTHF-Acelate 
z. B. mit Methanol zu PTHF und Mcthylacetat. 
[0009] Die in der Anmeldung bevorzugte Herstellung von 
PTHF durch THF-Polymerisation in Gegenwart von Car- 
bonsaureanhydriden und/oder Carbonsaureanhydrid/Car- 
bonsaure-Gemischen bzw. die Herstellung von THF-Copo- 
lymeren durch THF-Polymerisation in Gegenwart von Car- 
bonsaureanhydriden und/oder Carbonsaureanhydrid/Car- 
bonsaure-Gemischen und cyclischen Ethern als Comono- 
meren an festen sauren Katalysatoren ist bekannt. 
[0010] In der DE-A-198 01 462 werden saureaktivierte 
Calcium-Montmorillonite mit einer spezifischen Oberflache 
von > 300 m 2 /g, einer Aciditat von > 0,02 mmol/g fiir pKs- 
Werte < -3 und Porenvolumina von > 0,4 cm 3 /g fur Poren- 
groBen im Bereich von 30-200 A als Katalysatoren in Pul- 
ver- oder Strangform fur die THF-Polymerisation zu u. a. 
PTHF-Diacetaten beschrieben. 

[0011] Die US-A-4,228,462 beschreibt eine Methode zur 
Herstellung von Copolymeren aus THF und Alky lenoxi den 
an saureaktivierten Montmorilloniten mit Porenvolumina 
von 0,4-0,8 cm 3 /g, durchschnittlichen PorengroBen im Be- 
reich von 0,1-0,3 pni und einer Oberflache von 
220-260 m 2 /g. Beschrieben wird eine kontinuierliche Her- 
stellung in Suspension, wobei der Katalysator in Pulvcrform 
eingesetzt wird. 

[0012] GemaB der DE-C2-195 13 493 werden zur Her- 
stellung von Polytetramethylenetherglykoldiester kalci- 
nierte Magnesium- Aluminium- Hydrosilikate vom Attapul- 
git- oder Sepiolit-Typ als Katalysator eingesetzt. Die Ver- 
wendung dieser Katalysatoren anstelle der bekannten Mont- 
morillonit-, Zeolith- oder Kaolinkatalysatoren soil zu hohe- 
ren Polymerisationsgeschwindigkeiten, gleichmaBigeren 
Eigenschaften und einer Molekulargewichts verteilung der 
crhaltcncn Polymerisatc fuhrcn. 

[0013] Die japanische Offcnlegungsschrift JP-A-11- 
292958 beschreibt ein Verfahren zur kontinuierlichen Her- 
stellung von PTHF-Diestern mit verbesserter Molekularge- 
wichtsverteilung. Das Verfahren wird an einem festen sau- 
ren anorganischen Katalysator in Suspension betrieben. Als 
Katalysatoren werden solche des TVps Zirkoniumoxid/Sili- 
ciumdioxid bzw. des Bleicherde-TVps genannt, mit Kataly- 
sator-Partikeln von < 3 mm. 

[0014] In der WO-A-94/05719 werden neben amorphen 
Aluminiumsilikaten auch saureaktivierter und kalcinierter 
Kaolin oder Zeoiithe als Katalysatoren zur Herstellung von 
PrHF-Dicarbonsaureestern mit enger Molgewichtsvertei- 
lung durch THF-Polymerisation im Festbett in Gegenwart 
von Carbonsaureanhydriden genannt. 

[0015] Die genannten Verfahren zeigen generell, daB die 
verwendeten Polymerisationskatalsatoren auf der Basis von 
Schichtsilikaten zwar in Pulverform, d. h. bei Suspensions- 
fahrweise, eine hohe Katalysatoraktivitat entfalten. Bei der 
an sich bevorzugten Herstellungsweise im FlieBbett- oder 
Festbett, die gegeniiber der Suspensionsfahrweise Vorteile 
bei der Katalysatorabtrennung bietet, zeigen die beschriebe- 
nen Katalysatoren als Fonnkorper dagegen eine stark redu- 
zierte Akuvitat. Die Wirtschaftlichkeit eines heterogen-ka- 
talysicrten PTHF-Vcrfahrens hangt aber cntscheidend von 
der Produktivitat des Katalysators ab. 
[0016] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe 
zugrunde, einen Katalysator fur die Herstellung von Polyte- 
trahydrofuran, Polytetrahydrofuran-Copolymeren, Diestern 
oder Monoestern dieser Polymere bereitzustellen, der leicht 
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abtrennbar ist und gleichzeitig insbesondere beim Einsatz 
im FlieBbett oder Festbett eine hohe Produktivitat zeigt. 
[0017] Die Aufgabe wird erfindungsgemafi durch einen 
Katalysator gelost, der in Form von Formkorpern oder Par- 
tikeln vorliegt, die ein Volumen von mindestens 0,05 mm 3 , 5 
bevorzugt von mindestens 0,2 mm 3 und besonders bevor- 
zugt von mindestens 1 mm 3 aufweiscn. Weiterhin weist der 
Katalysator mindestens eines der Mcrkmalc a) und b) auf: 

a) Porenradienverteilung des Katalysators, die minde- 10 
stens ein Maximum der Porenverteilung im Bereich 
von 100-5000 A Porenradius zeigt; 

b) Porenvolumen von Katalysatorporen mit Radien 
von 200 bis 3000 A groBer als 0,05 cm 3 /g, bevorzugt 
groBer als 0,075 cm 3 /g und/oder einem Porenvolumen 15 
von Katalysatorporen mit Radien von 200 bis 5000 A 
groBer als 0,075 cm 3 /g, bevorzugt groBer als 0,1 cm 3 /g 
und/oder einem Porenvolumen von Katalysatorporen 
mit einem Radius von > 200 A groBer als 0,1 cm 3 /g, 
bevorzugt groBer als 0,15 cm 3 /g. 20 

[0018] Bevorzugt sind Katalysatoren, die beide Merkmale 
a) und b) aufweisen. 

[0019] Durch ein Volumen des einzelnen Katalysator- 
formkorpers oder -partikels von zumindest 0,05 mm 3 wird 25 
in giinstiger Weise eine einfache Abtrennung des Katalysa- 
tors vom Polymer ermoglicht, z. B. durch Dekantieren und/ 
oder Filtrieren bei Suspensionsfahrweise oder bei dem Ein- 
satz in einem FlicB- oder Festbett. 

[0020] GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs- 30 
form werden 50% des Gesamtporenvolumens von Poren mit 
einem Durchmesser von < 0,1 um gebildet. 
[0021] Die Herstellung von Katalysator-Formkorpern aus 
pulverformigen RohstoflFen kann durch dem Fachmann be- 
kannte Methoden wie beispielsweise Tablettierung, Agglo- 35 
meration oder Extrusion erfolgen, wie sie u. a. im Handbook 
of Heterogenous Catalysis, Vol. 1, VCH Verlagsgesellschaft 
Weinheim, 1997, S. 414-417 beschrieben sind. Bei der Ver- 
formung konnen dem Fachmann bekannte Hilfsstoffc wie 
Binder, Schmierstoffe und/oder Losungsmittcl zugesetzt 40 
werden. Bevorzugt ist die Formgebung durch Agglomera- 
tion oder Extrusion in Gegenwart von Wasser als Hilfsstoff. 
[0022] Als Rohstoffe fur die erfindungsgemaBen Kataly- 
satorformkorper der oben genannten Porenstruktur konnen 
Katalysatoren in Pulverform verwendet werden, die die 45 
THF-Polymerisation in Gegenwart von Carbonsaureanhy- 
driden bzw. Carbonsaureanhydrid/Carbonsaure-Gemischen 
und/oder cyclischen Ethern initiieren. Bevorzugt sind Kata- 
lysator-Rohstoffe, die eingesetzt in Pulverform in einem 
standardisierten Polymerisationsversuch eine ausreichende 50 
Anfangsproduktivitat zeigen. Unter Anfangsproduktivitat 
wird die Produktivitat des Katalysators bei vernachlassigbar 
geringen TIEF-Umsatzen verstanden, wie sie beispielsweise 
aus einem diskontinuierlichen Polymerisationsexperiment, 
welches in den Beispielen beschrieben ist, ermittelt werden 55 
kann. Diese Anfangsproduktivitat des Katalysator-Roh- 
stoffs in Pulverform betragt zumindest 0,5 g PTHF oder 
PTHF-Derivat pro g Katalysatorpulver und Stunde Reakti- 
onszeit, bevorzugt sind Rohstoffe mit mindestens 1 g/g • h 
und besonders bevorzugt Rohstoffe mit mindestens 60 
2,5 g/g • h. 

[0023] Die erfindungsgemaBen Katalysatorformkorper 
sind nicht beschrankt auf Katalysatoren, die durch Formge- 
bung von Aktivmassen hergestellt werden. Das erfindungs- 
gemaBe Verfahren kann ebenso mit Katalysatoren durchge- 65 
fuhrt werden, bei denen ein nicht oder nur gering polymeri- 
sationsaktiver Formkorper durch weitere Behandlung in ei- 
nen erfindungsgemaBen Katalysator umgesetzt wird. Bei- 
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spiele hierfur sind als Formkorper aktivierte Bleicherden 
oder durch Impragnieren, Tranken oder Beschichten von 
Tragermaterialien erhaltene Mischoxid-Katalysatoren. Die 
erfindungsgemaBen Katalysatoren nach dieser Ausfuh- 
rungsform zeigen ebenfalls eine Pulverakti vital von minde- 
stens 0,5 g PTHF oder PTHF-Derivat pro g Katalysatorpul- 
ver und Stunde Rcaktionszeit, bevorzugt 1 g/g • h und be- 
sonders bevorzugt 2,5 g/g ■ h. Die Messung dieser Anfangs- 
aktivitat kann beispielsweise an einer durch Vermahlen des 
Formkorpers zu Pulver erhaltenen Probe erfolgen oder 
durch Messung an einem chemisch-physikalisch analogen 
Material in Pulverform. 

[0024] Als aktive Katalysatormasse werden dem Fach- 
mann bekannte, saure Feststoffe verwendet. Erfindungsge- 
maB ist die Verwendung von Schichtsilikaten bevorzugt. 
Bevorzugte Schichtsilikate sind solche der Montmorillonit- 
Saponit-Gruppc, Kaolin-Scrpentin-Gruppe oder Palygors- 
kit-Sepiolith-Gruppe, besonders bevorzugt Montmorillo- 
nite, Hectorite, Kaoline, Attapulgite oder Sepiolithe, wie sie 
beispielsweise in Klockmanns Lehrbuch der Mineralogie, 
16. Auflage, F. Euke Verlag 1978, Seiten 739-765 beschrie- 
ben werden, verwendet. 

[0025] Vor dem Einsatz im erfindungsgemaBen Verfahren 
werden die Schichtsilikat-Katalysatoren vorzugsweise in 
Saure aktiviert. Die Aktivierung kann nach Verfahren erfol- 
gen, deren Grundzuge beispielsweise in US-A- 1 ,642,87 1 
oder der in EP-A-0 398 636 zitierten Literatur beschrieben 
sind. Die Saureaktivierung kann mit verschiedenen Sauren 
erfolgen, bevorzugt sind die ublichen Mineralsauren oder 
organische Carbonsauren. Bevorzugt sind die Sauren ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Salzsaure, Schwefel- 
saure, Salpetersaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essig- 
saure oder Citronensaure. Besonders bevorzugt sind Schwe- 
felsaure und/oder Salzsaure. 

[0026] Fur die Saureaktivierung kann das Schichtsilikat 
beispielsweise in Pulverform in Saure suspendiert und unter 
bekannten Bedingungen umgesetzt und aktiviert werden. 
Auf diese Weise wird ein aktiver Katalysator-Rohstoff in 
Pulverform crhaltcn. Um anhaftendc Saurespurcn zu entfer- 
nen, kann anschlieBend mit destillicrtem oder dcionsiertem 
Wasser gewaschen und dann getrocknet oder kalziniert wer- 
den. Die Trocknung der Schichtsilikat-Katalysatoren erfolgt 
zweckmaBigerweise bei normalem Druck und Temperatu- 
ren von 80 bis 200°C, bevorzugt 100 bis 150°C, fiir 1 bis 20 
Stunden. Es kann auch bei vermindertem Druck und niedri- 
geren Temperaturen getrocknet werden. 
[0027] Die Saureaktivierung kann aber auch auf eine an- 
dere, an sich bekannte Weise erfolgen. Beispielsweise kann 
die Saure durch Verspriihen oder Verkneten unter gleichzei- 
tiger Verformung mit dem Schichtsilikat in Kontakt ge- 
bracht werden, wie dies beispielsweise die WO-A-99/39820 
offenbart. 

[0028] Eine Kalzinierung der Katalysatoren erfolgt vor- 
zugsweise bei einer Temperatur von 150 bis 900°C, beson- 
ders bevorzugt bei 200 bis 700°C, insbesondere bei 300 bis 
500°C fur einen Zeitraum von 0,1 bis 12 Stunden, vorzugs- 
weise 1 bis 5 Stunden. Es konnen sowohl pulverformige Ka- 
talysatorrohrstoffe, also auch bevorzugt Katalysatorform- 
korper calciniert werden. 

[0029] Die erfindungsgemafie Porositat des Katalysators 
wird mit dem Fachmann bekannten Methoden erreicht. Dies 
sind beispielsweise der Zusatz von Porenbildnern (Carbon- 
sauren, Nitrate, Ammoniumsalzc, Guanidiniumsalze, Uro- 
tropin, EiweiBe, Kohlenhydrate oder modifizierte Kohlen- 
hydrate wie z. B. Methylzellulose), anorganischen Zu- 
schlagstoffen (Metalloxide, Tonmineralien) wie sie etwa in 
der DE-A-196 01 861 genannt sind, Wahl einer geeigneten 
TeilchengroBenverteilung des Katalysatorpuivers, Vorbe- 



^ DE 101 30 

5 

handlung des Katalysatorpulvers, z. B. Vorkalcinieren oder 
Mahlen vorkalcinierterFormkorper und/oder geeignete Ver- 
fahrenspararaeter bei der Herstellung des Formkorpers, bei- 
spielsweise geringes Verdichten des Pulvers im Verfor- 
mungsschritt. 5 
[0030] Als Porenbildner und HiLfs- und/oder Zuschlags- 
toffc sind solche bevorzugt, die wcnig loslichc Alkalime- 
talle und andcre, die katalytische Wirksarnkeit bceintrachti- 
gende Bestandteile enthalten und/oder bei Temperaturbe- 
handlung und/oder unter den Reaktionsbedingungen bilden. 10 
Besonders bevorzugt sind aus dieser Kategorie Ammonium- 
nitrat, Siliciumdioxide, Aluminiumoxide und Tonminerale. 
Die Porositat kann sowohl bei der Herstellung der Katalysa- 
tor-Formkorper aus Aktivmassen als auch bei der Herstel- 
lung nicht oder wenig aktiver Formkbrper, die anschlieBend 15 
einer Aktivierung unterzogen werden, eingestellt werden. 
[0031] Die crfindungsgemaB verwendbarcn Katalysatorcn 
konnen fiir die Polymerisation z. B. in Form von Zylindem, 
Strangen, Rippstrangen, Kugeln, Ringen oder Splitt einge- 
setzt werden. 20 
[0032] Als Vorbehandlung des Katalysators kommen bei- 
spielsweise das Trocknen mit auf 80 bis 200°C, bevorzugt 
auf 100 bis 150°C erwarmten Gasen, wie z. B. Luft oder 
Stickstoff, in Frage. 

[0033] Als Telogene eignen sich bei der Herstellung von 25 
PTHF-Estern Carbonsaureanhydride und/oder Carbonsau- 
reanhydrid/Protonensaure-Gemische. Die Protonen sauren 
sind bevorzugt organische und anorganische Sauren, die im 
Reaktionssystem loslich sind. Beispiele fur organische Sau- 
ren sind Carbonsauren und Sulfonsauren. Beispiele fur an- 30 
organische Sauren sind Schwefelsaure, Salzsaure, Phos- 
phorsaure. 

[0034] Vorzugsweise werden organische Carbonsauren 
oder deren Anhydride verwendet. Unter diesen sind alipha- 
tische und aromatische Poly- und/oder Monocarbonsauren, 35 
die 2 bis 12, bevorzugt 1 bis 8 Kohlenstoffatome enthalten, 
bevorzugte Beispiele fur aliphatische Carbonsauren sind 
Essigsaure, Milchsaure, Propionsaure, Valeriansaure, Ca- 
pronsaure, Caprylsaure und Pelargonsaure. Beispiele fur 
aromatische Carbonsauren sind Phthalsaure- und Naphtha- 40 
lincarbonsaure. Beispiele fur Anhydride von aliphatischen 
Polycarbonsauren sind Bernsteinsaure- und Maleinsaurean- 
hydtid. Insbesondere ist Essigsaureanhydrid bevorzugt. 
[0035] Die bei der Verwendung der bevorzugten Telogene 
entstehenden PTHF- Acetate lassen sich mit verschiedenen 45 
Verfahren in PTHF iiberfuhren (z. B. wie in der US-A- 
4,460,796 angegeben). 

[0036] Andere Copolymere von THF lassen sich herstel- 
len durch die zusatzliche Verwendung von cyclischen 
Ethern als Comonomere, die sich ringoffnend polymerisie- 50 
ren lassen, bevorzugt drei-, vier- und funfgliedrige Ringe, 
wie 1,2- Alky lenoxide, z. B. Ethylenoxid oder Propylenoxid, 
Oxetan, substituierte Oxetane, wie 3,3-Dimethyloxetan, die 
THF-Derivate 2-Methyltetxahydrofuran oder 3-Methyltetra- 
hydrofuran, wobei 2-Methyltetrahydrofuran oder 3-Methyl- 55 
tetrahydrofuran besonders bevorzugt sind. 
[0037] Das Telogen und gewunschtenfalls das Comono- 
mer wird zweckmaBigerweise in THF gelost der Polymeri- 
sation zugefuhrt. Da das Telogen zum Kettenabbruch bzw. 
zur Keltenubertragung in der Polymerisation fuhrt, laBt sich 60 
iiber die eingesetzte Telogenmenge das mittlere Molekular- 
gcwicht des Polymers steuem. Je rnehr Telogen im Reakti- 
onsgemisch enthalten ist, desto niedriger wird das mittlere 
Molekulargewicht des PTHF oder des betreffenden PTHF- 
Derivates. Je nach Telogengehalt der Polymerisationsmi- 65 
schung konnen PTHF, die betreffenden PTHF-Deri vate bzw. 
THF-Copolyrnere mit mittleren Molekulargewichten von 
250 bis 10 000 Dalton gezielt hergestellt werden. Vorzugs- 
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weise werden mit dem erfindungsgemafien Verfahren PTHF, 
die betreffenden PTHF-Derivate bzw. THF- Copolymere mit 
mittleren Molekulargewichten von 500 bis 5000 Dalton, be- 
sonders bevorzugt von 650 bis 4000 Dalton hergestellt. 
[0038] Die Polymerisation wird im allgemeinen bei Tem- 
peraluren von 0 bis 80°C, vorzugsweise von 25°C bis zur 
Siedetemperatur des THF, durchgefuhrt. Der angewandte 
Druck ist in der Regel fur das Ergebnis der Polymerisation 
nicht kritisch, weshalb im allgemeinen bei Atmospharen- 
druck oder unter dem Eigendruck des Polymerisationssy- 
stems gearbeitet wird. Ausnahmen hiervon bilden Copoly- 
merisationen von THF mit den leichtfluchtigen 1,2-Alkylen- 
oxiden, die vorteilhafterweise unter Druck ausgeflihrt wer- 
den. Ublicherweise betragt der Druck 0,1 bis 20 bar, bevor- 
zugt 0,5 bis 2 bar. 

[0039] Zur Venneidung der Bildung von Etherperoxiden 
wird die Polymerisation vorteilhaft unter einer Inertgasat- 
mosphare vollzogcn. Als Inertgase konnen z. B. Stickstoff, 
Kohlendioxid oder die Edelgase dienen, bevorzugt wird 
Stickstoff verwendet. 

[0040] Besonders vorteilhaft ist die Ausfuhrung der Poly- 
merisation unter einer Wasserstoffatmosphare. Diese Aus- 
ruhrungsform bewirkt eine besonders niedrige Farbzahl der 
entstehenden Polymerisate. Der Wasserstoffpartialdruck 
kann dabei zwischen 0,1 und 50 bar gewahlt werden. Durch 
Dotierung des Polymerisationskatalysators mit Ubergangs- 
metallen oder Mischen des Polymerisationskatalysators mit 
einem ubergangsmetalihaltigen Katalysator kann bei einer 
Durchfuhrung der Polymerisation in Gegenwart von Was- 
serstoff die Farbzahl noch weiter verbessert werden. Als 
Obergangsmetalle dienen die Elemente der Gruppen 7 bis 
10 des Periodensystems, beispielsweise Ruthenium, Rhe- 
nium, Nickel, Eisen, Kobalt, Palladium und/oder Platin. 
[0041] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann diskontinu- 
ierlich oder kontinuierlich betrieben werden, wobei aus 
wirtschafdichen Griinden in der Regel die kontinuierliche 
Betriebsweise bevorzugt wird. 

[0042] Bei der diskontinuierlichen Betriebsweise werden 
die Rcaktanden THF, das betreffende Telogen und/oder ge- 
wiinschtcnfalls das Comonomcr und der Katalysator im all- 
gemeinen in einem Riihrkessel oder Schlaufenreaktor bei 
den angegebenen Temperaturen solange umgesetzt, bis der 
gewiinschte Umsatz des THF erreicht ist. Die Reaktions- 
szeit kann in Abhangigkeit von der zugesetzten Katalysator- 
menge 0,5 bis 40, vorzugsweise 1 bis 30 Stunden betragen. 
Die Katalysatoren werden zur Polymerisation im allgemei- 
nen in einer Menge von 1 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise von 
4 bis 70Gew.-%, und besonders bevorzugt von 8 bis 
60 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten THF, 
zugesetzt. 

[0043] Bei der kontinuierlichen Betriebsweise kann die 
Umsetzung in herkommlichen, fur kontinuierliche Verfah- 
ren geeigneten Reaktoren oder Reaktoranordnungen in Sus- 
pensions- oder Festbettfahrweise ausgeflihrt werden, bei 
Suspensionsfahrweise beispielsweise in Schlaufenreaktoren 
oder Riihrreaktoren und bei Festbettfahrweise in Rohrreak- 
toren oder Festbettreaktoren, wobei die Festbettfahrweise 
bevorzugt ist. 

[0044] In der bevorzugten Festbettfahrweise kann der Po- 
lymerisationsreaklor in Sumpffahrweise, d. h. das Reakti- 
onsgemisch wird von unten nach oben gefiihrt, oder in Rie- 
selfahrwcise, d. h. das Reaktionsgemisch wird von oben 
nach unten durch den Rcaktor gefiihrt, betrieben werden. 
Das Eduktgemisch (Feed) aus THF und Telogen und/oder 
Comonomer wird dem Polymerisationsreaktor kontinuier- 
lich zugefuhrt, wobei die Katalysatorbelastung 0,01 bis 
2,0 kg THF/(1 • h), bevorzugt 0,02 bis 1,0 kg THF/(1 • h) 
und besonders bevorzugt 0,04 bis 0,5 kg THF/(1 • h) be- 
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tragt. 

[0045] Weiterhin kann der Polymerisationsreaktor im ge- 
raden Durchgang, d. h. ohne Produktriickfuhrung, oder im 
Umlauf, d. h. ein Teil des den Reaktor verlassenden Polyme- 
risationsgemischs wird im Kreislauf gefuhrt, betrieben wer- 
den. Bei der UmlaurTahrweise betragt das Verhaltnis von 
Umlauf zu Zulauf kleiner oder gleich 100 : 1, bcvorzugt 
kleiner 80 : 1 und bevorzugt kleiner 60 : 1 . 
[0046] Die Konzentration des als Telogen eingesetzten 
Carbonsaureanhydrids in dem dem Polymerisationsreaktor 
zugefuhrten Eduktgemisch (Feed) liegt zwischen 0,03 bis 
30 mol-%, bevorzugt bei 0,05 bis 20 mol-%, besonders be- 
vorzugt bei 0,1 bis 10 mol-%, bezogen auf das eingesetzte 
THE 

[0047] Wird zusatzlich eine Carbonsaure verwendet, so 
betragt das Molverhaltnis im Feed iiblichenveise 1 : 20 bis 
1 : 20 000, bezogen auf eingesetztcs Carbonsaurcanhydrid. 
[0048] Werden zusatzlich Comonomerc verwendet, so be- 
tragt das Molverhaltnis im Feed ublicherweise 0,1 bis 50, 
bevorzugt 0,5 bis 40, besonders bevorzugt 1 bis 30 mol-%, 
bezogen auf eingesetztes THE 

[0049] Wurde die Polymerisation in Suspensionsfahr- 
weise durchgefuhrt, ist es zur Aufarbeitung des Polymerisa- 
tionsaustrags erforderlich, den iiberwiegenden Teil des Po- 
lymerisationskatalysator beispielsweise durch Filtration, 
Dekantieren oder Zentrifugieren vom Polymerisationsge- 
misch abzutrennen und den erhaltenen Polymerisalionsaus- 
trag der weiteren Aufarbeitung zuzufuhren. In der bevorzug- 
ten Festbettfahrweise wird der Polymerisationsaustrag di- 
rekt weiter aufgearbeitet. 

[0050] Die Aufarbeitung der besonders bevorzugten 
PTHF- Acetate bzw. THF-Copolymer-Acetate kann nach an 
sich bekannten Methoden erfolgen. Beispielsweise wird 
nach destillativer Abtrennung von nicht umgesetztem THF 
und gegebenenfalls Essigsaureanhydrid, Essigsaure und Co- 
monomer das erhaltene PTHF-Acetat bzw. THF-Copoly- 
mer-Acetat basenkatalysiert nut Methanol zu PTHF bzw. 
THF-Copolymer und Methylacetat umgeesterl. 
[0051] Gewiinschtenfalls kann anschlieBend niedermole- 
kulares PTHF und/oder Tetrahydrofurancopolymer cincs 
mitlleren Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton destil- 
lativ abgetrennt werden. Ublicherweise konnen hierbei auch 
niedermolekulare cyclische Oligomere destillativ abge- 
trennt werden. Als Destillationsriickstand verbleibt PTHF 
bzw. THF-Copolymer mit mittleren Molekulargewichten 
von 650 bis 10 000 Dalton. 

[0052] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen 
nach Einsatz in einem diskontinuierlich oder kontinuierlich 
betriebenen PTHF-Verfahren regeneriert werden, beispiels- 
weise durch Temperaturbehandlung, wie in der EP-A- 
0 535 515 beschrieben, und/oder durch Waschen des Kata- 
lysators mit waBrigen und/oder organischen Losungsmit- 
teln. 

[0053] Im folgenden wird die Erfindung anhand von Bei- 
spielen naher erlautert. 

I. Analytische Untersuchungen der Katalysatoren 

[0054] . Die Porositat und Porenvolumenverteilung der Ka- 
talysatoren wurde durch Quecksilberintrusion gemaB DIN 
66133 bestimmt. Die Daten wurden im Porenradienbereich 
von 20 A bis 10 um ausgewcrtet. Angaben zu Maxima in 
der Porcnradicnverteilung bezichen sich auf cine logarith- 
mische Darstellung des Porenradius. 
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IT. Bestimmung der Anfangsaktivitat des Katalysators in 
Pulverform 

[0055] In einem 250-ml-Kolben werden 200 g Tetrahy- 
5 drofuran und 20 g Essigsaureanhydrid vorgelegt und auf 
50°C erwarmt. Unler intensivem Riihren werden 5 g bei 
120°C getrockneter, fein gcpulvertcr Katalysator mit Korn- 
groBcn < 100 um hinzugefugt und die Rcaktionsmischung 
weiter bei 50°C intensiv geriihrt. Nach 45 min, 2 h, 4 h und 

10 6 h werden jeweils 20 ml der Reaktionsmischung entnom- 
men und ziigig vom Katalysatorpulver durch Filtration ab- 
getrennt. Die vom Katalysator befreiten Proben werden auf 
ihren Gehalt an PTHF-Diacetat untersucht, z. B. durch de- 
stillative Abtrennung der Leichtsieder und Auswiegen des 

15 PTHF-Diacetats. Durch Auswertung der zeidichen Abhan- 
gigkeit der PTHF-Diacetat-Bildung wird iiber Extrapolation 
die Anfangsproduktivitat des Katalysator-Pulvcrs bestimmt. 

EI. Aktivitatsbestimmung der Katalysator-Formkorper 

20 

[0056] Ein 120-ml-Rohrreaktor in Doppelmantel-Ausfuh- 
rung zur Temperierung und mit Umlauf wurde mit 100 ml 
getrockneten Katalysator-Formkorpem befullt, die zuvor 
bei 150°C 24 Stunden lang getrocknet worden waren. An- 

25 schlieBend wurde unter Schutzgas bei 50°C (gemessen im 
Umlaufthermostaten fur den Doppelmantel) eine Mischung 
aus 200 g Tetrahydrofuran und 20 g Essigsaureanhydrid bei 
einer Umlaufmenge von 1 1/h uber die Kalalysatorschuttung 
gepumpt. Nach 15, 30, 45, 60, 90 und 120 min wurden dem 

30 Reaktionsgemisch Proben entnommen, die auf ihren Poly- 
mergehalt untersucht wurden (siehe unter II). Durch Aus- 
wertung der zeitlichen Abhangigkeit der PTHF-Diacetat- 
Bildung wurde durch Extrapolation die Anfangsproduktivi- 
tat der Katalysator-Formkorper bestimmt. 

35 [0057] Die beschriebenen Beispiele zur Aktivitatsbestim- 
mung lassen sich beziiglich Art und Menge der Telogene 
und/oder Comonomere, Temperatur, Druck etc. leicht an die 
jeweiligen Einsatzbedingungen des Katalysators anpassen. 
Durch Variation von Katalysatormcngen und Reaktionszei- 

40 ten ist weiterhin eine Anpassung der Experimcnte an ver- 
schieden hohe Anfangsaktivitaten leicht moglich. 

Beispiel A 

45 Vergleichskatalysator 

[0058] 350 g eines saureaktivierten Schichtsilikats (Blei- 
cherde K10, Fa. Sudchemie) mit einer Pulveraktivitat von 
7,8 g/g • h wurde in einem Laborkneter mit 225 ml Wasser 

50 fur 2,5 Stunden intensiv verknetet, anschlieBend zu Stran- 
gen mit einem Durchmesser von 2,5 mm und einer mittleren 
Lange von 10 mm extrudiert, getrocknet und bei 350°C kal- 
ciniert. Die Porenradienverteilung (He-Porosimetrie) dieses 
Katalysators zeigt im Bereich > 20 A Porenradius kein er- 

55 kennbares Maximum, die Porositat im Bereich der Porenra- 
dien von 200 A-3000 A liegt bei 0,035 cm 3 /g. Die Aktivitat 
der Formkorper dieses Vergleichskatalysators dient als Re- 
ferenz fur die anderen Katalysatoren. 

60 Beispiel B 

ErfindungsgcmaBer Katalysator 1 

[0059] 350 g eines saureaktivierten Schichtsilikats (Blei- 
65 cherde K10, Fa. Sudchemie) mit einer Pulveraktivitat von 
7,8 g/g • h wurde in einem Laborkneter mit 260 ml Wasser 
fur 26 min intensiv verknetet, anschlieBend zu Strangen mit 
einem Durchmesser von 2,5 mm und einer mittleren Lange 
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von 10 mm extrudiert, getrocknet und bei 350°C kalciniert. 
Die Porenradienverteilung (Hg-Porosimetrie) dieses Kataly- 
sators ist bimodal mit Maxima im Bereich von 60 A und 
1000 A Porenradius, die Porositat im Bereich der Porenra- 
dien von 200 A-3000 A liegt bei 0,15 cm 3 /g. Die Akuvitat 5 
der Formkorper dieses Kalalysalors betragt das ca. 2,9fache 
des Vergleichskatalysators aus Beispiel A. 

ErfindungsgemaBer Katalysator 2 

10 

[0060] 387 g eines saureaktivierten Schichtsilikats (Blei- 
cherde K10, Fa. Sudchemie) mit einer Pulverakti vital von 
7,8 g/g • h wurden zunachst bei 300°C vorkalciniert, dann in 
einem Laborkneter mit 300 ml Wasser fur 25 Minuten inten- 
siv verknetet, anschlieBend zu Strangen mit einem Durch- 15 
messer von 2,5 mm und einer mittleren Lange von 10 nun 
extrudiert, getrocknet und schlieBlich bei 350°C kalciniert 
Die Porenradienverteilung (Hg-Porosimetric) dieses Kataly- 
sators ist bimodal mit einem schwach ausgepragten Maxi- 
mum im Bereich 20 bis 100 A und einem deutlichen Maxi- 20 
mum bei 3000 A Porenradius. Die Porositat im Bereich der 
Porenradien von 200-3000 A liegt bei 0,32 cm 3 /g. Die Ak- 
tivitat der Formkorper dieses Kataiysators betragt das ca. 
4,9fache des Vergleichskatalysators aus Beispiel A. 

25 

IV. Kontinuierliche Polymerisation von THF zu pTHF-Dia- 
cetat 

Beispiel C 

30 

Vergleichskatalysator 

[0061] In einer Laborapparatur wurde unter Schutzgas 
eine Mischung aus THF und Essigsaureanhydrid (6,9% be- 
zogen auf Gesamt-Feed) bei 45°C uber den bei 140°C vor- 35 
getrockneten Vergleichskatalysator aus Beispiel A geleitet, 
der in einem 250-ml-Reaktor (Innendurchmesser 40 mm) 
als Festbett angeordnet war. Die Katalysatorbelastung be- 
trug 0,2 kg Fced/(l(kat. • h). Der Reaktor wurde mit Produk- 
triickf uhrung ( 1 1/h) betrieben. Zur Aufarbcitung des KFHF- 40 
Diacetats wurde das anfallende Reaktionsgemisch destilla- 
tiv von nichtumgesetztem THF und Essigsaureanhydrid be- 
freit. Die Eindampfrate betrug 36%, das Molekulargewicht 
des pTHF-Diacetats Mn betrug 760 g/mol. 

45 

Beispiel D 

ErfindungsgemaBer Katalysator 3 

[0062] 300 g eines saureaktivierten Schichtsilikat (Blei- 50 
cherde K10, Fa. Sudchemie) mit einer Pulverakti vitat von 
5,4 g/g • h wurden zunachst bei 300°C vorkalciniert, dann in 
einem Laborkneter mit 190 ml Wasser fur 25 min intensiv 
verknetet, anschlieBend zu Strangen mit einem Durchmes- 
ser von 2,5 mm und einer mittleren Lange von 10 mm extru- 55 
diert, getrocknet und schlieBlich bei 350°C kalciniert. Die 
Porenradienverteilung (Hg-Porosimetrie) dieses Kataly sa- 
tors ist bimodal mit einem schwach ausgepragten Maximum 
im Bereich 20 bis 100 A und einem deutlichen Maximum 
bei 3000 A Porenradius. Die Porositat im Bereich der Po- 60 
renradien von 200-3000 A liegt bei 0,27 cm 3 /g. 
[0063] In einer Laborapparatur wurde unter Schutzgas 
eine Mischung aus THF und Essigsaureanhydrid (6,9% be- 
zogen auf Gesamt-Feed) bei 45 °C uber diesen bei 140°C 
vorgetrockneten Katalysator geleitet, der in einem 250-ml- 65 
Reaktor (Innendurchmesser 40 mm) als Festbett angeordnet 
war. Die Katalysatorbelastung betrug 0,2 kg Feed/ 
(LKat. • h). Der Reaktor wurde mit Produktruckfuhrung 
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(1 l/h) betrieben. Zur Aufarbeitung des PTHF-Diacetats 
wurde das anfallende Reaktionsgemisch destillativ von 
nichtumgesetztem THF und Essigsaureanhydrid befreit. Die 
Eindampfrate betrug 51%, das Molekulargewicht des 
PTHF-Diacetats Mn betrug 960 g/mol. 

Patentanspruchc 

1. Katalysator fur die Herstellung von Poly tetrahydro- 
furan, Polytetrahydrofuran-Copolymeren, Diestem 
oder Monoestern dieser Polymere durch Polymerisa- 
tion von Tetrahydrofuran in Gegenwart mindestens ei- 
nes Telogens und/oder Comonomers, wobei dieser in 
Form von Katalysatorformkorpern oder Katalysatorp- 
artikeln mit einem Volumen des einzelnen Formkor- 
pers oder Partikels von mindestens 0,05 mm 3 , vorzugs- 
weise mindestens 0,2 mm 3 , insbesondere 1 mm 3 , vor- 
liegt und wobei dieser Katalysator mindestens eines 
der Merkmale a) und b) aufweist: 

a) Porenradienverteilung mit mindestens einem 
Maximum der Porenverteilung im Bereich von 
100-5000 A Porenradius, 

b) Porenvolumen von Katalysatorporen mit Ra- 
dien von 200-3000 A groBer als 0,05 cm 3 /g und/ 
oder Radien von 200-5000 A groBer als 
0,075 cm 3 /g und/oder einem Radius von > 200 A 
groBer als 0,1 cm 3 /g. 

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zcichnet, dass Merkmale a) und b) crfullt sind. 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 50% des Gesamtporenvolumens von 
Poren mit einem Durchmesser von < 0,1 um gebildet 
werden. 

4. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass er aus einem Katalysator- 
vorlaufer in Pulverform hergestellt wird. 

5. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Katalysatorvorlaufer in 
Pulverform oder der pulverisierte Katalysator eine An- 
fangsaku vitat von mindestens 0,5 g Polymer/g Kataly- 
sator und Stunde Reaktionszeit aufweist. 

6. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 5, wo- 
bei die aktive Katalysatormasse ausgewahlt ist aus 
Schichtsilikaten, bevorzugt aus Schichtsilikaten der 
Montmorillonit-Saponit-Gruppe, Kaolin-Serpentin- 
Gruppe oder Palygorskit-Sepiolith-Gruppe, besonders 
bevorzugt aus Montmorillonit, Hectorit, Kaolin, Atta- 
pulgit, Sepiolith oder Mischungen davon. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Kataiysators nach 
einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Herstellung der Katalysator-Formkorper aus 
pulverfbrmigen Rohstoffen durch an sich bekannte 
Methoden, vorzugsweise Tablettierung, Agglomera- 
tion oder Extrusion erfolgt, wobei bei der Verformung 
Hilfsstoffe, vorzugsweise Binder, Schmierstoffe und/ 
oder Losungsmittel zugesetzt werden, insbesondere die 
Formgebung durch Agglomeration oder Extrusion in 
Gegenwart von Wasser als HilfsstofF erfolgt. 

8. Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran, 
Polytetrahydrofurancopolymeren, Diestern oder Mo- 
noestern dieser Polymere, dadurch gekennzeichnet, 
dass Tetrahydrofuran in Gegenwart mindestens eines 
Telogens und/oder Comonomcren und unter Einsatz ei- 
nes Kataiysators nach einem der Anspruche 1 bis 6 po- 
lymerisiert wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, dass dieses kontinuierlich oder diskontinuierlich, 
vorzugsweise kontinuierlich, mehr bevorzugt in Sus- 
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pensions- oder Festbettfahrweise, noch mehr bevorzugt 
in Festbettfahrweise, insbesondere in Sumpffahrweise, 
durchgefuhrt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, dass Telrahydrofuran in Gegen- 5 
wart von Carbonsaureanhydriden, vorzugsweise Essig- 
saureanhydrid, zu Polytetrahydrofuran oder Derivatcn 
und Copolymcren davon mit Molckulargewichten von 
250 bis 10 000 Dalton, vorzugsweise 50 bis 5000 Dal- 
ton, insbesondere 650 bis 4000 Dalton, polymerisiert 10 
wird. 
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